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PRIORITY APPLN - INFO: US 1976-701675 19760701 
AN 1978-02065A [02] WPIX 

AB BE 856336 A UPAB: 19930901 densitv 
A thermoplastic compsn. comprises <-15 wt . %, pref. 5-15 wt.% high 
polyethylene of density 0.94-0.93 g/cm2 at 20 degrees C, ^-85 wt. % low 
density Polyethylene of density 0.91-0.93 g/cm2 at 25 degrees C and 
>=0 005 wt % pref- 0.005-0.1 wt . % polyethylene glycol (pret. of mol. wt. 
ioSo?? based on mixt. of polymers. The polymer blend has s .melt index of 

^■''oseffor'prodn: of films 25.4-76.2 mu thick by extrusion from a flat 
or annular aye P Incorporation of the polyethylene glycol improves the 
mechanical strength of the films by compensating tor the harmful effect on 
the drawing ca^city resulting from the low melt index of the compsn^ 
"ring blowing and stretching of the extruded tubular film. The films are 
partic. suitable for bags. 
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MEMOtRE DESCRIPTIF 

A, t-'APPUl IVUNB DEMANDS 



BREVET DMNVENTIDN 



PAP 



pour 



Composition tnermoplastique propre a 1 ■ ex ™^ a ^ *f£^^°* \ 
at^ocedi perfection*© d' extrusion de pellicules de pol^meres 

d 1 ethylene ♦ i 

i 



Demand.' 
du ler 



e de brevet *ux Etats-Unis a'^merique n° 701*675 
J juiEet 1976 on raveur de D.L- BIC2 et E.N. BlEL 



invention concede aes pallicules de pol^meres d'Sthy- 
len* et plus partieulierement une composition tneirooploatigue pno- 
pre a l 1 extrusion en une pellicula relativement mince da polymer ea 
I d'etnylene eyant une meilleure resistance mecanique, de memo oji'un 

I precede perfectionne d' extrusion d'une composition thermoplastlque 

I ^ a© polymeres a* ethylene en pelli-cules. 

J lies pellicules tnermoplastiques faioent l'oo^et de l § iu- 

; vention pemrant €tre produites suivant tout procede classiquo 

" ^ HP-10899-B 
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*■ extrusion, pax axemplo 1 1 extrusion par una rente plate ou 
annulaire h partir de la composition de 1 » invention on par appli- 
cation du procedo perxectionne de I 1 invention. 1/ extrusion d'une 
pellicula tnermoplastioue par una fente annulaire est normalement 
efrectnee'par passage d© la composition polymer a propre a 
1« extrusion dans nne filiore classioue a fente annulaire deeitant 
du tube sans soudnre* aiandis au'il *e trows a l'6tat plastique 
at moulanle, le tube est eoumis a la dilatation, a 1'etirage 
traneversal et a Vetirage longitudinal* Apres avoir ete dilate, 
le ttft>B passe cntxe des ccylindres piaceurs oui l'aplatiesent an* 
una xeuille- !L*etirage longitudinal peut etre execute a cet 
enaroit ou plus a 1'aval par entrainement de la pellicula a nne 
vitesae superior* a la vitesse ling aire a laquelle la matiere 
tnermoplastiq.ue est expulsee par la riliere d' extrusion* La 
dilatation et 1'etirage servant a l f etirage transversal et lone£- 
tudinal do la pellicule 3usgu*a nne epaisseur determine© par les 
proprietes p^aioues et de structure que doit avoir le produit 
fini. Un etirage plus important de la pellicule nuirait a ses 
proprietes physiques et provoauerait sa rupture. extrusion 
pax una fente plate peut etre executee par extrusion de la 
matiere tnermoplastioue a travers una filiere a. xan^e plate en 
une feuillo plate, qui peut Stro etiree dans le sens transver- 
aal at/on longitudinal en une pellicule plus mince orientee uni- 
axialement ou biaxLalement g comme 11 eat desire^ 

Ti'appareillage pour 1 ■ extrusion et l 1 etirage d'une pelli- 
cule de matiero tnermoiisstioue organique, les parametrea opera- 
toires, les conditions de travail et la composition du melange 
tnermoplastiquo influeitcent l 1 aptitude a I'etirage de la pelli- 
cule* Ii'indice de fluldite a l'etat rendu de la composition 
tnermoplastioue ioixlueuce aussi 1" allure a laquelle la pellicule 
extrude e pent subir un etirage dans un ©naemble donne de condi- 
tions a 'extrusion. L'inaice de xluidite a 1'etat fondu est defini 
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auivcLut Xa norme ASTff-HL23S comme etant le poids en grammes de ' * 

polymer thexmopXastique fondu. qu'un piston expuXae on 10 nrinu^; - J. 

; '^.'^'-t: ..-V ■•■■L" 

tes & 190°C a tracers Un orifice d'un diametre de 2,096 mm. *' ;jfr«af 
Xb, general, la pellicule eat d v autant plus facile a etirer que • . ^ . j 
1' indie e de Jluioite a l'etat fondu est plus eleve- Reeiproque^j. ■. 4'i - 

moirfc, ime baisise de X 1 in dice de fluidity & l'etat Jon flu de Xa v 

' - * A- . ft 

composition tnezmoplastique am6liore lea proprietes physiques : .'i — i*- 



do la pellicule, mais arcc depena du rapport d* etirage -L> utilisation 
d'un polymere a bas indioe de fluid* td ayant un poids moleculaire \ j 
et un spectre de poids moleculaire contfenables pourrait habltuelle-. • , i 
ment 6tre suggerde pour des applications dans lesquelles la pelii- ^ j- 
cuXe est convertie en produita faconne's exlgeant una resistance \ 
physique assez sensible* par exqmpXe la fabrication des sacs. j 
tfoutefois, en raison des difficult 6b d* etiraga » il est de pratique .. '. j 

oouMnte aans i,iadustri- *° ■•■» -» ; | 

polymere dont 1* indioe de fluidi-be est relativement 61ev6 et da r 

eafcisf aire at criteres de resistance physique en utilisant des ' \ 

peXXicales rolativement epaisseo. \ 

li* invention a dona pour but de procurer un procede per** ; 

£^c*ionne d' extrusion d J une composition thermoplastlque permettaut j 
d'utiliser des compositions a tros laible indice de fluiaite eana 
perto do la capacite d'etirage. 

KLle a aussi pour but de procurer una composition pro— 

pre a 1' extrusion qui pezrnet de dimxnuer I'epaisseux de *la peXXlcuXe j 

dans des conditions operatoires par ailXeurs optimales sans dima-* j 

nation proportlounelle des proprietes physiques de la pellicule - j 

et en particulier do aa resistance meconique * \ 

Oes but a et d'aubres de X* invention ressortiront de aa | 

description pXus detaillee ci-aptres. . | 

De maniere generals, la composition ptropre a l f extrusion ; .}'■ 

qui fait l T ob^et de 1 1 invention comprend un melange homogene de • " j 
polymer es d J ethylene a haute densite et a "basse densite en coiribi- 

CTJ-CH-44DB.3 ^ - 3 - HP-10899-B 
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naison aves me quantity deteisninee au prealable de polyethylene- 
glycoljQui est d'au moins environ 0,00^5 et de preference an maxi- 
mum d % environ 0,1C#, s«r la base du poids total du melange que 
contlent la composition;, le melange des polymeres ayant un indice 
de fluidite a 1'etat foiida de moins de 0,7 et de preference d' en- 
viron 0,2 a 0,3- 

le precede perrectionne faisant i'objefr de 1" invention 

pour 1* extrusion d'wae composition thormoplastique de polymers s 
d' ethylene ay ant -un indie e de Jluidite de moins de 0,7 en une 
pellicula raisonnablemeait nin.ee d'nne epaisseur d ' envix-cm £5*4- 
a 76 t 2 microns comprend une addition de pcly ethyl £ne slyc ol a la 
composition taermoplastlque en quantite d'au moins p, 00596* 

L 1 invention n'^st t.ullement limitee & une composition 
thermoplastlquo particulate de polymeres d s ethylene et est appli- 
cable a tous les hcmopoilymeros et copolymdres d* ethylene propresa 
1 1 extrusion ^bien qu'en vue d'appzrecier les differents avantages 
do x* invention, les experiences aient et© realisees avec des 
melanges de polyethylene haute dsns it 6 et de polyethylene basse 
densite. Par polyethylene basse densite* il oonvient d» entendre 
tout polyethylene d'un poids spocifique de 0,91 a 0,95 ff/cm^ a 
£5> a C et par polyethylene haute density tout polyethylene d'un 
poids sp^iricue de 0,9^ a 0,53 z/^i 3 k 25"0. Les polysthy- 
l^:,*j x : it 'ji :,"3 _ja£i.*f£ j-ozrr- Ul\sXi'-iCX&s suivan^ 1«j 

r^\?5,: j1^-5js j>zizr l^z s fc .?r* viatica -P^iS at 

Aprss avoir dSr.oat~4 avec susces que 1' addition do poly- 
ethyieneelycol -3 capons a I'e^Zet nuisible sur la capacit* d'ati- 
rage d' ordinaire a prevoir lorsque la composition tfcermoplastique 
a un indice de .fluidity peu eleve, la DeKanderesse a execute 
dirXerentes experiences visant premierement a mettro au point une 
composition d© polyethylene haute densite et de polyethylene basse 
densite propre & l > extru3ian qui conXererait a la pellicule, pour la 
afime epaisscuxjdes proprietor physiques sensiblement meilleures que 
cellea atteintes avac le polyethylene basse densite habi fcuol, doux.iazse- 
OD-GE-MDBL 3 ^ - * - 
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ment a comparer les propriet6s de tSnacite de sacs raits de la 
composition prexeree contenaut du polyfithyl^B^ol et de sacs 
orainaires faits de polyethylene "basse density, et troisiemement 
a etablir la capacite d'etirage de dixrereuts melanges dans les 
conditions d' extrusion les pins xavorables. Le polyStfcyleneglycol . 
utilise pour tout.es lea experiences a un polds moldculaire de 
4000 et a ete cnoisi parmi des poly etnylenegly cols d'un poids j 
molSculaire de 190 a 200O0- aJoutefoia, un poOyetbyleneglycol ! 
oe hant poids moleeulair* de 1' intervene precitS semble Sgale- 

ment utile* \ 
Xe tableau I rausemble les rSsultats d'nne aerie d'e*:- i 
periences exXectuSes an laboratoire sur des pellioules de melanges , 
ae polymeres produites an moyen d'une extrudeuae Egan de 88,9 nm 
alimentant nno filiere Egan de 203,2 mm entre les l&vres de laquelle 
l'intervalle est de 0,81]5 mm> les operations Stent executes dans 
les conditions normales d 1 extrusion. Les melanges de polymeres 
contiennent tous 556 d'un meme concentre de colorant, de maniere a j 
eviter tonte divergence de pecoprietea entre les compositions con- ! 
tenant ce concentre de colorant particulier et le pour cent age de j 
concentre, II est eepenlant evident que 1 'invention est egalement | 
applicable a la fabrication de pellioules . incolores et que tout 
concentre de colorant £e constitution elaasique psut et^e a 5 out e 
au nSlange si la caoa* oat desi^ee-* Les oaaais sont: efrectues 
pour dixxerentes epaisseurs, de pellicula et pour difxerentes com- | 
positions du melange- L'indice de fluiaite a l'etat Xondu EPF ! 
est donne tant pour le polyetnylene haute dens it e que pour le 
polyethylene basse densite et pour le melange. Des essais 
temoins sont executes sur des melanges ayant des indices do flui- 
dite a l'etat rendu de 2 et de 0,7 pour la coaparaison avec les 
autres eprouvettes. I, 1 evaluation de la pellicule eat baaee non 
seulement sur la tenacite, exprimee par la charge et I'energie 
de percement, qui sont des mesures classiques pour l f appreciation , 
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P. 



de la tenaoite et de la solidity d'uns pellicule* mais aussi 
sur una determination empirique, ia resistance d'une 
pellicula it la propagation tea menues dechirurea resultant 
a'une faiblesse ae la pellicula ou d'un percemeat localise est 
qualifieVpar 1© terme "fenaillant 11 . Par consequent, une pelli- 
cule fendilla»te propae* aveo tree pen de resistance toute ouverture 
qui y est pratio.uea. II ressort nettemant des exemples que las 
resultats s'ameliorent lorsg.ua l'indice de fluidite a l'etat 
rendu dtt melange est inJerieur k 0,7, a la condition que la teneur 
en polyethylene haute di*nsite on melange prepare soit infarieure 
k environ 15#* Lorsque la teneur en polyethylene haute densite est 
de plus d' environ 15# dn poids total da melange des poilyethylcnes , 
les proprietas de la pellicula devieunent msdiocres, indapendam^ 
ment de la valour de 1» 'indi.ee de fluidite k I'etat fondu* Les 
meilleurs resultats sont obtenus avec un melange de poly- 
Ethylenes qui eontient an maximum environ 1S# mais de preference 
5 a 15# de polyethylene haute density et am indice de *luid±t6 
a l'etat Xondu d' environ 0,2 k 0,3, le reste du melange etant de 
preference forma de polyethylene hasae densite. Par consequent , 
le polyethylene "basae densite doit former plus d' environ du 
melange- Bien qu'aucun essai n'ait et§ realise sur un melange 
.^yant un indice de r^ttidite k l'efcat fondu de moins de 0,2, la 
Teaanderesse est portee a croire qu'au noins juaqu'a un indice de 
flnidlte a l'etat rendu d> environ 0,1, les resultats resteraicnt 
raisonnahlemant aussi tons que lorsque cet indTce vaut 0,2, 
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J* tableau. II rassemM-e las r&sultats de cinq essais 
eflectnSs snr dee pellicules a© diftersates epaisseurs pour^ 
parer la r&Jistaace mSoanique et la tenacity des deux composi- 
tioas pr&TSrSes do poOy&tnyleac Haute denslt* et do polyethylene 
Dasee deasitS ayaat ua indlee de flaiidit* a l'eta* foada de ' 
moins de O,? et covenant 0,02* de polyStayleaeSlycel d'aa poids 
moleeulBixe de WOO d le rfeiatance mecanigue et & la tenacite 
d'aa polyethylene easse deasitfi e lOOJfi classiqae syeat m iadice 
de flaidite a l'etat foada de 2,0. Le melange prSf6r& comprend 
825 da polyethylene Haute deaaitS et la pellicula d'uae $paissour 
de 63,5 mioroas a une resistance meeanique et une teane au per- 
cement qui seat seasttlemeat fiquivuleates 4 oellea d'ano pelli- 
cule da polyfithyl&ae Hasse deasite ordiaairc d'ana Spaissfeur de 
76,2 mieroas. De plus, le mileage prefSre coateaaat 15* do poly- 
ethyleae haute deasite,pr6seute sous forme d'uae pellicule d'uae 
epaiasear de 54,3 microaa.a ana resistance mScaaique et aae teuue 
aa percemeat qui sont sensiolement equivuleates a celles. d'aae 
pellicule de polyethylene Uasse deaaitS de 38,1 mieroas. 

Oa effeetue l»essai de elmte d'aa sac, don* lea rSsaltats 
. sout ropris aa tableau II, ea rempliasant aa sao d'uae dimension 
dStermiu&e fait de la pellicule ayant la ccnstitutioa et 1'epais- 
seur preciaeea au moyea ae 22,? Sg de copeaux de bois.ea fermaat 
10 sac, puis en l'attacfcaat a ua meeamisae do lavage attache 
k ua palaa. Au aoyea to palaa, oa love le sac Jusqu'a aae Hau- 
teur de 3,05 metres au-dossus da awau da sol. Au moyea d'uae 
oorde de tractioa, oa actioaae alors le mScaaisme de larsnga de 
' mamiere a. laiBSer tombe* le sac llbremeat sur le sol. Oa rSpete 

les operatioas ousqu 1 a ce que le sac cede. Tour determiner la 
" resistance aa percemeat de la pellicule 3 dont lea rSsultats sont 
doanfie aa tahloau H, oa eafonce aao poiate a l'allare de 508 mm 
par miaute dans la teuille de matiere plastique et oa mesure la 
force aSceSsaire et le travail effeetue pour peicer la pellicule 
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a l'aide d'm appareil d^aai opproprie » pro eKeaple l*appareil 
Xastron liodele !M- 

flAKMRAXT XX V .^f .* 



Epais- 

aeur, 

microns 



7**2 

50,8 
38,1 



Kombro de chutee flu eats 



ESBD 



5 



EEHD/E02HD/FEG-4OOO 



1? 



Resistance sax per cement 



FFBD 



Charge. 



5.31 
3,50 



Energie, 
cm « fcg 



9,80 

6,00 
7,38 



PEBB/E^EED/TOG-4O00 



Gb_sxge, 



A; 99 
*,09 

3,09 



Energie.; 



7,8* 
6,69 



ITotes - FEED = lOQflS ^ 

. PEBT/REE0>/EEG-4C>00 ~ 9a.,98£/8,CWO,02# 
(1) - E^/E^/PEG-WOO = 84,98^/15»C«/0,02*. 

On execute una troisieme serie d" experiences poor etafciin? 
sur differ ents melanges quelled sont leurs oapaoites d'etiragOjOui 
sent precisees au tabled III* Le melange contenant da poly- 
ethylene haute oenaite £t une capacite d* etirage tm pen meiUeure 
Qua eerie du polyethyleiie basse densite a 100# at que cells du 
melange contenant 8$ de polyethylene haute densite- Toutefois, 
l f amelioration de la capacity d'etirage deviant neaucoup meilleure 
lor a que les melanges cotttiennent du poly ethyl enegly col. Ce poly- 
ethyleneglycol pent etx-e ajout6 pendant la synthase du polymere 
&' ethylene on "bien pendant ou apres le melange des polymerea , au 
encore - a la masse fonduo au coura meme do 1 ? extrusion* Xa quan— 
tite minimale de poly€tliylene glycol neeassaira pour ameliorer la 
capacito d'etirage semhle Stre d'au moins 0,OO556, sur la hase du 
poids total du melange, la quantite preferee etant.de 0,Q2# en. 
poida - Uhe augmentation de la teneur en polyethylenegLycol jue- 
qa'a 0,1% en poids n'ameliore plus oeaucoup la capacite d'etirage, 
bien qu'au-oala de 0,155 en poids, 11 eori-ste una limite eupirieure 
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1 
3 



de 5,036 e* poids tenant 4 dee consideration* d'ordrs pra*i4«* 
qui n'eptrw* pas danfl Xe cadre de 1'inron.tio*. 

CpacitS g^^^^pol^^^tloa^a de v- , ,, ^ 



Caaujti-baticai &i m el ange 
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Composition taermoplast xq.ua propre a. 1 ' extrusion » 
earacterispe once qu f elle t comprend en coaltfnaison un melange. 6V 1 
polymare d 1 athylene hant« densite et a'un polymere d' ethylene oasse"^ 
density, ayant uzl indice cte fluidito a l'etat rondn demoine dfe»vi-^b 

... ■:;•••■> -r'* •• ■ ■ ?#&&&S 

Ton 0,7, le polymere d 1 ethylene haute densite formant moans d»en- 
viron 15# da po-ids da melange -et ayant im polds speci-fique d f envi- 
ron 0,94- a 0,98 g/cm^ a 2i5°C le polymer© a' ethylene "basse den- 
6 it 6 formant en mains environ da poids du melange et ayant im 
polds specif ique d T environ 0,91 * °*93 g/cm^ a 25°0» ©tr tin poly- 
ethylene glycol en quantise d'aa moiue 0,00% du poids dm melange 
de polymer es* 

2.- Composition thermoplastique propre a. I 1 extension eui- . 
vant la revendieation 1, caracterieee en oe que la polymere d r ethy- 
lene haute densite Xorme environ 5 a 1556 du poids total du m6lenge- 

3- - Composition thermoplastique propre a l f extrusion sui- 
rant la revendication'2, caracterisee en ce qua le poly ethyl ene- 
glycol forme environ 0,0O5 a 0,155 du poids total dn melange. 

4- .- Composition thermoplastique propre a 1* extrusion sui- 
vant la revendication 3* caracterisee en ce que le melange de poly- 
mere d' ethylene haute densite et de polymere d 1 ethylene oacse 
densite a un indie e de fluidite a l'etat fondn d" environ 0,2 a O s 5» 

Composition thermoplastique propre a. 1' extrusion sui- 
vant la revendieation 1, caraoterisee en ce que le polyefchylene- 
glycol 'a un poids moleculaire d' environ 4000+ 

G.- Jxocede perTectionne pour extruder una composition 
thermoplastique de polymeres d* ethylene ayant un indice de flui- 
dite a l'etat fondn de melius de 0,7 en une pellicule raisonnaole- 
ment mince d'une epaiaaeur d f environ 25, A a. 76,2 microns t caraote-. 
rise en ce <ju f on ajoute & la composition du polyethylene glycol a 

w 

raison d'au mains 0,00505 en poids. 
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7.- Proeed6 suivant la revendicatlon 6, caracterisS en. 
ce que la composition comprend to mSlanse do polynSre d'fithylene 
haute deneite et de poXyiuere d'etaylene basse aensite, le polymere 
d> ethylene haute densite rormant moias d» environ 15* on P° ids du 
melange et le polymer a ethylene basse densite Xormant au moins 
environ 8?jS du polds du melange. 

8— KcooSdS suivant la revendicatlon 7, caracterisfc en 
ce qu'on ajoute le polyetnyleneslycol an malenee a raison d' envi- 
ron 0,005 a 0,156 en poids. 

9. - Prooed6 suivant la revandieation B, cai-act&riae en 
ee que le polyetnylSneslycol a un poids moleculairo d' environ 4000. 

10. - Pellicnle a haute resistance, caraotfirisee en ce 
qu'elle coaprend un melange d'mi mains environ 85* en poids d«un 
premier polymSre a'Stnylene ayant un poids spScifique d' environ 
0,91 a 0,93 5/om3 k 25«C et de motos d» environ 15* an poids d'un second 
polymore d» ethylene ayant un poids speeiriq*e d« environ 0,94 a 
0,93 s/ea 5 » 25»C, outre du pQlySthylSneslycol en quantite d'au 
aioias O.0O5J6 du polds total du aelange des polymeres- 

XI — Pellicula suivant la revendicatlon 10, caracterxsee 
en ce que le polyethyleneBlycol a un poids moleculaire d' environ 
AOOO- 

Eru^elles, 1* 30 ;-.:in -?77 
P.Pon. ds c>nc?r ".^?qratto;t. 

OF-7IC2 KlRKPAZaiCi; - 3.C. PUUCKER 
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